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МОРФОЛОГИЯ, ЭЛЕМЕНТНЫЙ И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ, ПОЛУЧЕННОГО МИКРОДУГОВЫМ ОКСИДИРОВАНИЕМ НА СПЛАВЕ Al-Mg-Mn





Алюминиевые сплавы сочетают в себе множество положительных свойств: низкую плотность, высокую удельную прочность, электро- и теплопроводность, пластичность и вязкость, высокую коррозионную стойкость ко многим органическим кислотам, к морской воде, хорошую технологичность [1-4]. Это делает их незаменимыми во многих отраслях промышленности. Например, трудно представить себе авиационную, автомобильную, пищевую промышленность, энергетику, строительство и др. без применения алюминиевых сплавов. К недостаткам алюминиевых сплавов можно отнести низкую твёрдость, низкий модуль упругости, большую химическую активность со многими неорганическими кислотами, низкую износостойкость. Устранить эти недостатки можно, создав на поверхности покрытие из оксида алюминия (Al2O3), обладающее высокой твердостью и коррозионной стойкостью. Одним из методов, позволяющих провести такую упрочняющую обработку, является микродуговое оксидирование алюминиевых сплавов под действием электрической дуги в специальном электролите [5-7].
Микродуговое оксидирование (МДО) - один из наиболее перспективных видов поверхностной обработки, используемых для создания многофункциональных покрытий, находящих применение в самых разных отраслях промышленности. Микродуговое оксидирование относится к электрохимическим процессам, но его отличительной особенностью является использование энергии электрических микроразрядов в электролите на поверхности обрабатываемых изделий для получения покрытий с особыми свойствами. Это позволяет получать керамикоподобные покрытия с регулированным в широком диапазоне составом, структурой и свойствами, и использовать их в качестве износо- и коррозионностойких, электроизоляционных и теплостойких, а также декоративных покрытий [5-7].
Целью настоящей работы было исследование морфологи, элементного и фазового состава и покрытия из Al2O3, полученного микродуговым оксидированием на подложке из алюминиевого сплава на основе Al-Mg-Mn.

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЯ





Рисунок 1 – Схема электролитно-плазменной ячейки для микрооксидирования

В качестве основы для микрооксидирования был выбран сплав Al-Mg-Mn, который относится к алюминиевым сплавам, не упрочняемым термической обработкой [3]. Образцы алюминиевого сплава в виде плоских прямоугольников имели размеры сторон 14  20  мм. Эти образцы помещались в описанную выше ячейку электролитно-плазменного нагревателя с раствором KOH+Na2SiO3+SiO2nH2O, где проводилось микродуговое оксидирование. Ток пробоя достигал 10 А, время оксидирования составляло 15 мин. Плотность тока в режиме оксидирования варьировалось от 0.1 до 0.5 А/см2. Для повышения защитных свойств образцы после оксидирования традиционно обрабатывают паром или горячей водой и далее в горячих растворах хроматов и бихроматов. Наши образцы обрабатывались в растворе Сr(ОН)3. Обработанные образцы разрезались на части, которые использовались для проведения экспериментов. На некоторых из них приготавливались поперечные и косые шлифы.
Для исследования элементного состава применялись в соответствии с [11] методы вторичной ионной масс-спектрометрии (ВИМС), резерфордовского обратного рассеяния (РОР) c энергией пучка протонов до 2.02 МэВ, упругого ядерного резонанса на протонах (ERDA) с энергией 1.786 МэВ. Масс-спектры снимались на масс-спектрометре МС-7201 при бомбардировке поверхности ионным пучком аргона с энергией 3 кэВ. При получении энергетических спектров ERDA угол между мишенью и ионной пушкой составлял 60˚, угол между детектором и пушкой был 170˚, а разрешающая способность детектора составляла 15 кэВ.
Изучение фазового состава проводилось методом рентгеноструктурного анализа [12]. Рентгенографические съемки образцов проводили при комнатной температуре на рентгеновском дифрактометре ДРОН-2.0 в Cu Kα-излучении в интервале углов 2θ = (20 - 115)°. При расшифровке полученных дифрактограмм использовалась справочная литература [13-15].




1 АНАЛИЗ ЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА
Анализ элементного состава алюминиевого сплава в исходном состоянии и после обработки методом микродугового оксидирования проводился с помощью ВИМС. В исходном состоянии на масс-спектре имеются пики Al+, Mg+, Mn+, Si+, V+ и Fe+. Марганец, магний, кремний и ванадий являются легирующими элементами сплава, а железо, является неизбежным загрязнением системы Al-Mg-Mn [1]. Также обнаружены небольшие пики Na+, Са+, К+, H2O+ и Mg2+. Эти элементы попали на поверхность при подготовке образца к исследованиям. Наличие пика Ar+ на масс-спектре связано с использованием пучка аргона для ионного травления. Помимо этого в масс-спектре присутствуют небольшие пики кластеров А12+, MnO+, FeO+ и AlO+, что является подтверждением наличия естественной оксидной пленки на поверхности исследуемого сплава [3].
Типичный масс-спектр алюминиевого сплава после микродугового оксидирования представлен на рис. 2. Масс-спектр имеет более сложную структуру, поскольку создается не только однократно и многократно заряженными ионами атомов основы, но и всеми другими ионизованными кластерами. В отличие от масс-спектра алюминиевого сплава в исходном состоянии в масс-спектрах, полученных с образцов после микородугового оксидирования, появляются новые пики Cr+, Al3+, VO+, MgO+, FeO2+, V2O+, CaO2+, Cu+ и CuO+. Следует отметить, что интенсивности пиков AlO+, Na+ и Si+ заметно увеличились. Увеличение интенсивности пиков К+, Na+ и Si+, а также появление пиков Cr+ можно объяснить массопереносом этих элементов из водных растворов электролитов в поверхностный слой обрабатываемого алюминиевого сплава. Наличие пиков оксидов свидетельствует об окислении поверхности исследуемого сплава, а увеличение интенсивности пика AlO+ − о повышении концентрации оксида алюминия на поверхности.




Рисунок 2 – Масс-спектр вторичных ионных кластеров, полученный при бомбардировке пучком аргона алюминиевого сплава после микродугового оксидирования. Интенсивность линий, обозначенных треугольником увеличена в 5 раз, а линии, обозначенной кружком, увеличена в 20 раз








Рисунок 3 – Энергетические спектры слоя после МДО на сплаве Al-Mg-Mn, полученные методом упругого резонанса на протонах (а) Ep = 1,786 МэВ, θ = 170˚ и φ = 60˚ и методом резерфордовского обратного рассеяния (б) при Eα = 2,020 МэВ, θ = 170˚ и φ = 60˚.
В таблице 1 приведены концентрации распределения элементов результаты по глубине покрытия, полученные из спектров ERDA. Как видно из таблицы содержание элементов практически не меняется до глубины 26.6 мкм, что свидетельствует о постоянстве состава поверхностного слоя покрытия, полученного микродуговым оксидированием.

Таблица 1 – Элементный состав поверхностного слоя алюминиевого сплава после микродугового оксидирования












2 ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА
Исследование фазового состава сплава Al-Mn-Mg в исходном состоянии и после микродугового оксидирования проводили методом рентгеноструктурного анализа. Несмотря на достаточно высокую интенсивность пиков Mg и Mn на масс-спектрах, полученных методом ВИМС, на рентгеновских дифрактограммах пиков, соответствующих этим металлам, не обнаруженною. Это можно объяснить их малой концентрацией и растворением в виде легирующих элементов в алюминиевой матрице [1]. В исходном состоянии на диффрактограмме присутствовали пики только алюминия.
Результаты расшифровки дифрактограммы сплава Al-Mn-Mg-V-Fe после обработки микродуговым оксидированием представлены в таблице 2.
Таблица 2 - Расшифровка дифрактограммы алюминиевого сплава после микродугового оксидирования

Экспериментальные данные	Литературные данные [13-15]





























Рисунок 4 – Дифрактограмма поверхностного слоя алюминиевого сплава после микродугового оксидирования
Имеющиеся на рентгенограмме дифракционные максимумы, принадлежащие алюминию, имеют интенсивности пиков, значительно меньше, чем в исходном состоянии. Параметр ГЦК-решетки алюминия a = 4.032±0.303 Å. По данным [15] для Al a0 = 4.04094 Å. То есть решетка алюминия в нашем случае тоже находится под действием сжимающих напряжений.
Что касается присутствия на рентгенограмме дифракционного максимума оксида хрома, можно предположить, что это вероятнее всего Cr2O3, а не CrO3. Это вытекает из анализа данных, приведенных в табл.2. Наличие Cr2O3 является, по-видимому, результатом нескольких процессов, а именно: электролиза хрома из раствора электролита, окисления его в плазменном слое и массопереносом в поверхностные слои обрабатываемого алюминиевого сплава. Размеры областей когерентного рассеяния кристаллитов алюминия и оксида хрома равны 20 ± 5.4 нм и 16 нм соответственно.
Таким образом, данные рентгеноструктурного анализа позволяют утверждать, что в результате микродугового оксидирования на поверхности алюминиевого сплава формируется толстая пленка, которая состоит на 86 % из -Al2O3, 11% из Al и содержит около 3 % Cr2O3. 
Следует отметить, что результаты, полученные методами рентгеноструктурного анализа, РОР и ERDA, коррелируют с результатами ВИМС, где наблюдаются пики ионов, присутствующих в энергетических спектрах РОР и ERDA. Но стоит обратить внимание на то, что почти все элементы в покрытии находятся в оксидной форме, начиная от MgO, заканчивая МnО, однако их концентрация небольшая по сравнению с оксидом алюминия.

3 ИЗУЧЕНИЕ МОРФОЛОГИИ ПОВЕРХНОСТИ ПОКРЫТИЯ
Исследование морфологии поверхности и косого шлифа обработанного алюминиевого сплава проводилось с помощью растрового электронного микроскопа РЭМ-102Э и металлографического микроскопа МИМ-7.













Рисунок 5 – Морфология поверхности алюминиевого сплав после микродугового оксидирования при увеличениях х182 (а) и х554 (б).






Рисунок 6 – РЭМ-снимок косого шлифа алюминиевого сплав после микродугового оксидирования.

4 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Несмотря на то, что метод микродугового оксидирования известен более пятидесяти лет, интерес к нему и в наше время не ослабевает, о чем свидетельствуют публикации последних лет, например, [19-21]. Такой интерес можно объяснить тем, что в этом методе применяется достаточно несложное технологическое оборудование, он экономичен, не требует значительных трудовых и энергетических затрат. Однако процессы, происходящие при МДО, еще не до конца выяснены. В настоящей работе сделана попытка заполнить эти пробелы. По нашему мнению при микродуговом оксидировании протекают следующие процессы. В прикатодном слое h электролита (рис. 1) под действием приложенных напряжений между жидким электродом и образцом возникают микродуги. В этом слое резко повышается температура, электролит вскипает, испаряется и в результате представляет собой параплазменную газообразную смесь, по которой протекает ток высокой плотности. Кроме того интенсивно протекает процесс электролиза с высвобождением большого количества кислорода. Таким образом, для обрабатываемого образца создаются условия, подобные высокотемпературному окислению [22], когда металлическая поверхность соприкасается с активной кислородсодержащей газообразной средой при высоких локальных температурах. В этих условиях поверхность алюминиевого сплава интенсивно окисляется. Элементный и фазовый состав поверхности получаемого при этом покрытия зависит от состава электролита, в котором осуществляется процесс мокродугового оксидирования.
Для исследованного в настоящей работе алюминиевого сплава на основе Al-Mg-Mn, обработанного методом МДО, характерно наличие четких дифракционных пиков, что указывает на кристаллическое строение поверхностного слоя. Фазовый состав поверхностного слоя алюминиевого сплава на основе Al-Mg-Mn после микродугового оксидирования зависит от химического состава электролита, что хорошо согласуется с данными, приведенными в работе [7]. Поскольку явно выраженной текстуры оксидных фаз не обнаружено, можно говорить о хаотичности ориентации кристаллов поверхностного слоя, сформированного при МДО, что также согласуется с литературными данными.
Сравнение полученных данных с данными работ [5-7] показало, что в отличие от анодных окисных пленок, сформированных при обычном анодировании и состоящих из рентгеноаморфного оксида алюминия, в нашем случае после МДО на сплаве Al-Mg-Mn получены разориентированные мелкокристаллические пленки из α-Аl203-корунда. Причем корунд является преобладающей фазой поверхностного слоя. Наши данные отличаются от данных работы [7], в которой показано, что поверхностные слои алюминиевых сплавов разного химического состава являются смесью фаз α-Аl203, γ-Аl203 и муллита (3Аl203∙2SiO2) с преобладающей долей α- или γ-Аl203. Так, упрочненные слои сплавов АМг6 (на основе Аl – Mg) и В96 (на основе Аl – Zn – Mg – Сu) преимущественно состоят из γ-Аl2О3, а сплавов А99 (высокочистого алюминия А99) и Д16 (на основе Аl – Сu – Mg) — из α-А1203. Упрочненный слой сплава АЛ9 (на основе Аl – Si) имеет преимущественное содержание α-А12О3 до глубины порядка 100 мкм от границы раздела, а свыше — γ-А1203 независимо от режима МДО. Фаза муллита 3Аl203∙2SiO2 формируется на сплавах А99, Д16, AЛ9 ближе к поверхностным слоям и отсутствует в упрочненном слое В96 и АМг6. Кроме того в работах [5-7] на рентгеновских дифрактограммах алюминиевых сплавов после МДО были зафиксированы размытые гало, наличие которых указывает на присутствие в упрочненном слое аморфной структуры. В нашем случае гало не наблюдалось. Указанные отличия можно объяснить тем, что в работах не были приведены технологические подробности МДО – вид ячейки, режимы обработки и т.д.

ВЫВОДЫ
1. Методом микродугового оксидирования алюминиевого сплава на основе Al-Mg-Mn в специально сконструированной электролитно-плазменной ячейке в растворе электролита KOH+Na2SiO3+SiO2nH2O при плотности тока от 0.1 до 0.5 А/см2 получено защитное покрытие, состоящее из Al2O3 (86%) и Cr2O3 (до 3%), распределенное в пластичной матрице Al (11%).
2. Полученное покрытие обладает хорошей адгезией, имеет сильно развитую поверхность, что при отсутствии сквозной пористости является предпосылкой для его высокотемпературной стойкости.
3. Данные элементного состава поверхностного слоя покрытия свидетельствуют о массопереносе в покрытие элементов электролита и диффузии элементов основы.
4. Покрытие однородно по содержанию элементов по глубине (по крайней мере, около 30 мкм), имеет кристаллическое строение. 
5. Предложено объяснение процессам, протекающим при МДО в жидком электроде, и механизмам массопереноса и диффузии, а также адгезии полученного покрытия.
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